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Die derzeit in der Technik iiblichen Phosphatie- 
rungsbader bestehen aus den schvvach phosphor- 
sauren Losungen der primaren Phosphate des Zinks, 
Mangans oder Eisens» die bei den modernen Kurz- 

5 zeitbadern auch noch Beschleuniguhgsmittel wie 
Nitrate, Nitrite cxler Chlorate enthalten. Durch 
diese Zusatze wird die Phosphatierungsdauer von 
etwa 30 bis 60 Minuten auf rund 5 bis 15 Minutcn 
bei 95° C herabgesetzt. Diese Beschleunigungs- 

10 mittel, die gleichzeitig auch Oxydationsmittel dar- 
stellen. sind zu einer teilweisen Oxydation des bei 
der Phosphatierung gebildeten zweiwertigen Eisens 
zur dreiwertigen Form befahigt. Da das primare 
dreiwertige Eisenphosphat im Gegexisatz zum pri- 



maren zweiwertigen Eisenphosphat im Phosphaiie- 
rungsbad schwer loslich ist, geht das Eisen teil- 
weise in den Schlamm» so dafi seine Anreicherung 
im Bad und damit auch in der Phosphatschicht ver- 
mieden oder vermindert wird. 

Diese Reaktion ist fiir die Konstanthaltung der 
Zusammensetzung der Phosphatierungslosung und 
der Phosphatschicht sehr wesentlich, da durch ein- 
gehende wissenschaftliche Untersuchungen festge- 
stellt wurde, daB bei einem Gehalt von etwa 
30 Molprozent Eisenphosphat, bezogen auf das 
Zinkphosphat des Bades, die Bader bereits un- 
brauchbar geworden sind. In eisenreichen Badern 
bilden sich nur mehr sehr unvollstandige Phosphat- 
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schichten aus, die bis zu 60^/0 Poren aufweisen, da- 
her praktisch keincn Korrosionsschutz g'ewahren. 
Bei den oxydationsmittelfreien Langzeit-Phospha- 
tierungsbadem tritt dieses Unbrauchbarwerden 
5 ' schon sehr bald, und zwar nach einem Durchsatz 
von hur etwa 0,2 Eisenoberfliiche pro Liter 
Bad ein. 

AuBer den Nitraten, Nitriten und Chloraten sind 
auch noch Reduktionsmittel wie Bisulfite, edlere 

o Schwermetallverbindungen wie Kupfer-, Silber- 
oder Quecksilbersalze, femer organische Stoffe» die 
organische Verbindungen mit Nitro-, Nitrosyl-» 
Oxyamino-, Oxyimino-, Carboxyl-, Cyan-, Iso- 
cyan-, Aldehyd-, Sulfonyl-, Trichlormethylgruppen 

5 enthalten, wie z. B. Nitroanilin, Pikrinsaure, 
Alkalicyanid, Nitrophenol, Nitroguanidin, Nitro- 
methan, Nitroresorcin, m-, o- und p-Nitrobenzoe- 
saure, Formaldehyd, Anilin, Toluidin, Pyridin. 
Alizarin, als Beschleunigungsmittel des Phaspha- 

lo tierungsvorganges bekannt. Diese Stoffe sind je- 
doch nicht befahigt, das zweiwertige Eisen zum 
dreiwertigen zu oxydieren. ganz abgesehen davon, 
daB ihre Konzentration meist nur in Mengen bis zu 
einigen Gramm pro Liter im Bad vorhanden ist. 

;5 Wiirde man nur mit diesen organischen Beschleuni- 
gungsmitteln im Bad allein arbeiten, so wiirde das 
Bad nach kurzer Zeit. nach Durchsatz von nur ge- 
ringen Eisenoberflachen, wegen der Eisenanreiche- 
rung unbrauchbar werden. 

0 Es ist auch bekannt, daB die Ausbildung einer 
Phosphatschicht auf Eisen, das in heiBer, verdiinn- 
ter, reiner Phosphorsaure behandelt wird, durch 
einen Zusatz von Wasserstoffperoxyd beschleunigt 
wird. Aber selbst mit diesem Zusatz von Wasser- 

;5 stoffperoxyd betrug die Phosphatierungsdauer in 
diesen Losungen iVt bis 2 Stunden, die daher fiir 
praktische Zwecke viel zu lang ist. 

Man hat auch bereits vorgeschlagen, in einem 
nitrathaltigen Zinkphosphat- oder Manganphosphat- 

;b bad die Eisenanreicherung dadurch zu verhindem, 
dafl alle 12 Stunden, neben den iiblichen, zur Re- 
generierung des Bades erforderlichen Zusatzen an 
saurer Zink- bzw. Mangahphosphatlosung, auch 
eihe Menge von 43 bis 57 g handelsiiblicher Wasser- 

15 stoffperoxydlosung bzw. Kaliumpermanganat fiir 
450 1 Bad zugesetzt werden. Ausdriicklich wird an 
der betreflFenden Literaturstelle herv'orgehoben, daB 
der Zusatz des Wasserstoffperoxyds nur in solchen 
M.engen erfolgen soil, die zu einer vollstandigen 

:o Beseitigung des Eisen(2)-phosphats unzureichend 
sind. Tatsachlich hat die Nachbearbeitung dieses 
Verfahrens ergeben, daB die nach dem Ausfiih- 
rungsbeispiel zugesetzte Wasserstoffperoxydmenge 
selbst bei nur geringem Durchsatz von Eisenober- 

i5 flachen diirch das Bad nicht ausreicht, um die 
Eisenanreicherung zu verhindem. Die Phosphatie- 
rungszeit in diesem Bad betragt etwa 15 bis 20 Mi- 
nuten bei 95° C. Die Schichten sind ziemlich grob- 
komig. 

•0 Es wurde nun gefunden, daB man sehr fein kri- 
stalline. gleichmaBige und dichte Phosphatschichten 
auf Eisen und Stahl bereits in sehr kurzer Zeit, 
beispielsweise Vt bis iVi Minuten bei 95° C. erhal« 
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ten kann, wenn man den schwach phosphorsauren 
Losungen der primaren Phosphate des Zinks. Man- 65 
gans, Cadmiums, Calciums. Magnesiums usw. von 
Zeit zu Zeit oder kontinuierlich eine geringe Menge 
eines organischen Beschleunigers fiir den Phospha- 
tierungsvorgang und Wasserstoffperoxyd zusetzt. 
Die zuzusetzende Menge dieser Substanzen wird 70 
zweckmaBig so bemessen, daB im Bad standig ein 
geringer OberschuB an ihnen vorhanden ist oder 
zumindest fiir die gute und schnelle Ausbildung 
einer Phosphatschicht die notwendige Mindest- 
konzentration der angefiihrten Stoffe aufrecht- 75 
erhalten bleibt. 

Als zweckmaBigste Konzentration des organi- 
schen Beschleunigers hat sich eine Menge von mehr 
als I g/l, vorteilhaft von mehr als 2 g/1, erwiesen. 
Mit einer Menge von etwa rg/l I^itroguahidin in 30 
einem sauren Zinkphosphatbad von 60 Punkten 
ohne einen Zusatz von WasserstoflFperoxyd erhalt 
man nach einer Phosphatierungsdauer von 10 Mi- 
nuten eine dicke, nicht biegefahige und ziemlich 
grobkornige Phosphatschicht. Mit einer Menge von 85 

2 g/l Nitroguanidin von reinem Zinkphosphatbad 
betragt die Phosphatierungsdauer nur mehr etwa 

3 Minuten, mit 3 g/l Nitroguanidin etwa iVi bis 
2 Minuten. Ein Phosphatierungsbad mit 2 g/l 
o-Nitroanilin oder 2 g/l Pikrinsaure liefert in i bis 90 
2 Minuten gute Phosphatschichten. 

Trotz dieser groflen Beschleunigungswirkung 
dieser organischen Verbindungen l^ann das Phos- 
phatbad mit ihnen allein nicht betrieben werden, da 
sich das Eisen wahrend des Phosphatierungsvor- 95 
gauges immer stark anreichert, was ja schlieBlich. 
wie bereits auseinandergesetzt wurde, zum Un- 
brauchbarwerden des Bades fiihrt. Die Schicht 
wird auch mit zunehmender Betriebsdauer des Ba- 
des immer grobkomiger, was gleichfalls auf die 100 
Eisenanreicherung zuriickzufiihren ist. 

Wird andererseits nur Wasserstoffperoxyd allein 
dem Bad zugesetzt, so wird dadurch zwar die 
Eisenanreicherung verhindert, aber man erhalt 
selbst bei groBen Mengen von Wasserstoffperoxyd 105 
nur ungleichmaBig dicke und grobkornige Uber- 
ziige, wobei vielfach ganze Stellen der Eisenober- 
flache iiberhaupt nicht phosphatiert sind. Selbst bei 
einem Zusatz von 10 cm' 4oVoigem Wasserstoff- 
peroxyd pro Liter Badlosung tritt eine Schicht- xio 
bildung bei 95° C erst nach etwa 3 Minuten ein, 
wobei aber auch diese Schicht nicht sehr dicht und 
vollkommen ist. Eine vollkommen gleichmaBige 
Phosphatschicht bildet sich erst nach viel groBeren 
Zeiten. 115 

Bemerkenswert ist, daB auch bei einem groBeren 
OberschuB von Wasserstoffperoxyd das Eisen nicht 
quantitativ aus dem Phosphatbad ausgefallt wird, da 
nach Feststellungen des Erfinders immer noch 0,2 bis 
o»5 gr^l Eisen gelost bleiben, was auf die verhaltnis- lao 
maBig groBe Loslichkeit des nur schwer loslichen, 
aber nicht unloslichen Ferriphosphats in der sauren, 
heiBen Losung zuruckzufiihren ist. Diese Eisen- 
mengen sind aber fiir die Schichtbildung nur giin- 
stig, da dn geringer Eisengehalt im Phosphatbad 1*5 
und in der Schicht den Korrosionswiderstand des 
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Uberzuges nur verbessert. Das Eisen reichert sich 
auch nicht weitcr an. da ein Ansteigen des Eisen- 
gehalts in der Losung nicht mehr zu beobachtcn ist. 
Von groBter praktischer Bedeutung ist abcr der 
5 Umstand, daB sich das WasserstoflFperoxyd in Bo- 
ruhning mit der Eisenoberflache wahrend des Phos- 
phatierungsvorganges sehr schnell zersetzt. Wah- 
rend zu Beginn des vorstehend beschriebenen Ver- 
suches bei einem Zusatz von lO cm' 4oVoigem 
10 Wasserstoffperoxyd pro Liter von lo cm' Bad* 
losung bei der Titration mit Kaliumpermanganat 
in schwefelsaurer Losung noch 24,0 cm' "Ao-Ka- 
liumpermanganatlosung verl)raucht wurden, war 
dieser Verbrauch nach der ersten Minute des Phos- 
15 phatierungsvorganges und bei der Phosphatierung 
einef Eisenoberflache von 1 dm^/l Bad auf 20,0 cm', 
nach der dritten Minute auf 6,2 cm', nach der sech- 
sten Minute auf 1,2 und nach der zehnten Minute 
auf 0,3 cm' n/io-KaliumpermanganatI6sung abge- 
30 sunken. Es ist daher praktisch nur unter Inkauf- 
nahme von groBen Verlusten von WaisserstofT- 
peroxyd moglich, dieses im Phosphatierungsbad zu 
venvenden. Die starke katalytische Zersetzlichkeit 
des Wasserstoffperoxyds durch Eisensalze und an 
as Eisenoberflachen ist auch die Ursache dafiir, daB 
Phosphatierungsbader mit einem Zusatz von 
Wasserstoffperoxyd bisher iiberhaupt in der Praxis 
nicht verwendet oder vorgeschlagen wurden. 

Wird nun erfindungsgemaB in der Weise verfah- 
30 ren, daB das Wasserstoffperoxyd von Zeit zu Zeit 
oder dauernd dem Bad. welches eines der oben- 
genannten, an sich bekannten, organischen Be- 
schleunigungsmittel enthalt, zugesetzt wird. so ist 
die Wasscrstoffperoxydkonzentration standig nur 
35 gering und dadurch auch der Verlust durch kata- 
lytischen Verfall sehr klein, Es geniigt, wenn das 
Wasserstoffperoxyd nur in solchen Mengen zuge- 
setzt wird. wie zur Uberfiihrung des zweiwertigen 
Eisens zur dreiwertigen Form erforderlich ist, oder 
40 daB standig nur ein geringer OberschuB davon vor- 
handen ist. Dadurch werden die Sauerstoffverluste 
durch katalytischen Zerfall des Wasserstoffper- 
oxyds nur ganzlich unbedeutend. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist daher ein 
45 ausgesprochenes Kombi nations verfahren, da es 
nicht allein geniigt, daB nur durch Wasserstoff- 
peroxyd der OberschuB der zweiwertigen Eisen- 
ionen entfernt und die Phosphatierungsgeschwin- 
digkeit durch das Wasserstoffperoxyd stark be- 
50 schleunigt wird oder daB ein organisches Beschleu- 
nigungsmittel allein benutzt wird. Zur Erzeugung 
guter Phosphatuberziige im Dauerbctrieb ist es 
auch notwendig, daB neben dcm Wasserstoff- 
peroxydiiberschuB noch ein organisches Beschleu- 
55 nigungsmittel vorhanden ist. Diese organischen 
Beschleunigungsmittel haben praktisch keine Oxy- 
dationswirkung, da sie erstens in viel zu geringer 
Konzentration vorhanden sind und viele organi- 
sche Beschleunigungsmittel, z. B. Anilin, Alde- 
60 hyde, Pyridin, iiberhaupt keine Oxydationswirkung 
auszuiiben vermogen, dieselben viel mehr reduzie- 
rende Eigenschaften besitzen. Erst bei der gemein- 
samen Verwendung von Wasserstoffperoxyd und 
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organischen Beschleunigungsmittel n erhalt man im 
Dauerbctrieb feinkomige. biegefahige Phosphat- 6 
schichten mit gleichbleibenden Eigenschaften. 

Diese Kombination des starken Oxydations- 
mittels Wasserstoffpt^rpTf a'd mit einem praktisch 
nicht oxydierend wirkeiiden organischen Beschleu- 
nigungsmittel ist bisher nicht bekannt gewesen. Es 7 
sind wohl Kombinationen von Kaliumpermanganat 
Oder Wasserstoffperoxyd mit schwachen Oxyda- 
tionsmitteln wie Nitraten. jedcch nicht mit orga- 
nischen Beschleunigungsmitteln beschrieben wor- 
den. Die organischen Beschleunigungsmittel haben 7 
im Phosphatierungsbad ganz andere Funktionen als 
die Oxydationsmittel auszuiiben. die zweierlei 
Wirkungen. namlich oxydierende und beschleuni- 
gende, besitzen. Die organischen Beschleunigungs- 
mittel wirken praktisch nur beschlcunigcnd, aber 8 
nicht oxydierend und sind daher keineswegs aqui- 
valent den schwachen Oxydationsmittelh, z. B. mit 
den Nitraten. 

Wird der Zusatz vori Wasserstoffperoxyd derart 
bemessen, daB stets ein geringer OberschuB davon 8 
im Bad vorhanden ist, so zeigt sich iibcrraschender- 
weise, daB dadurch nicht nur die Phosphaiierungs- 
zeit erheblich herabgesetzt wird. sondcrn daB man 
auch auBerst feinkomige, biegefahige und sehr 
gleichmaBige Phosphatschichten erhalt, die alien an 5 
eine Phosphatschicht gestellten Anforderungen 
voUstandig geniigen. Bei 95^ C -erhalt man nach 
einer etwa »/t bis i Vt Minuten) langen Phosphatie- 
rungsdaucr, die etwas von der Zusammcnsetzung des 
Stahles und seiner Vorbehandlung abhangt, sehr j 
gute Phosphatschichten. 

Das Wasserstoffperoxyd hat. wenn es in gerin- 
gem OberschuB im Bad vorhanden ist. eine drei- 
fache Wirkung: 

1. Es beseitigt dauernd das bei der Phosphatie- 
rung gebildete Eisen, welches in den Schlamm 
geht; 

2. es wirkt beschleunigend auf den Phosphatie- 
rungsvorgang ein; 1 

3. es fiihrt zur Ausbildung von sehr feinkornigen 
und gleichmaBigen, biegefahigen Phosphat- 
schichten. 

Die Korrosionsbestandigkeit der erhaltenen 1 
Phosphatuberziige ist ausgezeichnet. 

Bei praktischen Versuchen wurde gefunden, daB 
fiir einen Dauerbctrieb des Bades ein Zusatz von 
etwa 0,5 bis 1,5 cm' 4°/oigem Wasserstoffperoxyd 
pro I dm* phosphatierter Eisenoberflache ausreicht, 1 
um dauernd einen geringen OberschuB von Wasser- 
stoffperoxyd im Bad aufrechtzuerhalten. Ein ein- 
f aches Hilfsmittel zur Feststellung. ob das Phos- 
phatierungsbad einen geringen OberschuB von 
Wasserstoffperoxyd enthalt, stellt die Tiipfelprobe 1 
mit Jodkalistarkepapier dar, das bei Anwesenheit 
von freiem Wasserstoffperoxyd schwachblaulich 
gefarbt wird. Bei hoherer Konzentration von 
Wasserstoffperoxyd wird diese Farhung immer 
dunkler. Bei der Titration des Wasserstoffperoxyds 1 
mit Kaliumpermanganat werden ausreichende Men- 
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gen des Wasscrstoffperoxyds im Bad dann ange- 
zcigt, wciin von lO cm' mit Schwcfelsaurc ange- 
saucrtcr Badlosung ctwa 0,1 bis 3 cm' "/lo-Kalium- 
permanganatlGsung vcrbraucht wcrdcn. Ein groBe- 
5 rcr Obcrschufi von WasserstoflFpcroxyd schadet 
nicht, so daD unbeschadet dcr Wirkungsweise des 
Wasscrstoffperoxyds dieses audi in groBerer 
Mcngc zugcsetzt werden kann. Die Vcrluste an 
Wasscrstotlrpcroxvd durch katalytischen Zerfall 
10 steigcn jedoch mit zunehmender Konzentration 
dessclbcn an. Bei dcr Titration des Wasserstoftper- 
oxvds mil Kaliumpcrmanganat muB darauf geach- 
tet' wcrdcn, daB tatsachlich frcies. uberschiissiges 
Wasscrstoffperoxyd qualitativ nachwcisbar ist. da 
15 beim Fchlcn von 'WasserstoflFpcroxyd das dann im 
Bad aufgctrctene zweiwertige Eisen gleichfalls Ka- 
liumpcrmanganatlosung verbraucht. Je groBer die 
durch das Bad durchgesetzte Eisenobcrflache ist, 
um so groBcr muB auch der Zusatz an Wasserstoflf- 
flo peroxvd sein, um dauemd das Eisen auszufallen 
und eincn geringen DberschuB im Bad aufrcchtzu- 
erhaUciu Bemerkenswert ist der Umstand und fallt 
diese Ausfiihrungsform des Verfahrens gleichfalls 
untcr die vorliegende Erfindung, daB man unter 
as Umstandcn auch beim Fehlen von iiberschiissigem 
Wasscrstoffperoxyd in kurzer Zeit feinkornige 
Phosphatschichten erhalt, wenn dem Bad vorher 
iiberhaupt nur einmal Wasserstoflfperoxyd zugcsetzt 
wurde. Anscheinend wirken dann die im Bad vor- 
30 handenen Ferriionen in ahnlicher Weise beschleuni- 
gend, kornverfeinemd und oxydierend auf das 
zweiwertige Eisen ein. LaBt man das Bad jedoch 
einige Zeit ohne weiteren Zusatz von Wasscrstoff- 
peroxyd weiterarbeiten, so verschwindet das drei- 
15 wertige Eisen, und an seine Stelle tritt zweiwerti- 
ges Eisen mit alien seinen oben beschriebenen 
Nachteilen. Die Phosphatierungszeit wird wieder 
langer, und die Schichten werden wieder grobkor- 
niger. Es diirfen daher die Zeitpausen zwischen den 
40 Zusatzen von Wasscrstoffperoxyd nicht zu lange 
ausgedehnt werden, um nicht der giinstigen Wir- 
kungen des WasserstoflFperoxyds vcrlustig zu gehen. 
Ein geringer UnterschuB, der etwa durch einen 
Kaliumpcrmanganat verbrauch von 0,1 bis 3 cm' 
45 n/io-Kaliumpermanganatl6sung fur 10 cm' Bad- 
losung entspricht. fiihrt noch in ertraglicher Phos- 
phatierungsdauer von etwa 2 bis 3 Minuten zu gu- 
ten Phosphatschichten. 

Da sich auch das organische Beschleunigungs 
50 mittel mit dem Phosphatierungsvorgang etwas auf 
braucht. muB auch dieses von Zeit zu Zeit oder 
daucrnd ^erganzt werden. Meist geniigt es, wenn 
pro T drii^ phosphatierter Eisenobcrflache 0,05 bis 

0. 3 g/1 Beschlcunigcr zugcsetzt werden. Von Nitrb- 
55 gjjanidin. hat sich z. B. ein Zusatz von 0,1 g prq 

1. "dm^- ^phosphatierter Eisenobcrflache als aus- 
rcichcnd crwicscn. ZweckmaBig errcchnet man die 
zuzusctzcnde Menge des organischcn Beschkuni 
gcrs derart. daB pro Punkt zu erganzender Stamm 

60 losung cine hcstimmte Menge des organischcn Be- 
schleuiiigers zugcsetzt wird. Das Beschleunigungs- 
mittel kann auch, falls es in ausreichendcr Menge 
loslich ist. entweder in der Verstarkungslosung 
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Oder in der verdiinnten Wasserstoffperoxydlosung 
Oder in beiden aufgelost werden. 

Die Beschleunigungswirkung und Beemftussung 
der Kristallstruktur des Phosphatuberzuges beim 
erfindungsgemaBen Verfahren macht sich auch schr 
giinstig bei der sogenannten Spritzphosphatierung 
bemerkbar. Es wurde gefunden, daB beim Aufspnt- 
zen einer erfindungsgemaB zusammengesetzten 
Zinkphosphatlosung von 60 Punkten auf erne ge- 
beizte Eisenobcrflache innerhalb einer halben Mi- 
nute bei 85° C einwandfreie, gleichmaBige und 
feinkornige Phosphatschichten erzeugt werden kon- 
nen. Bei dieser Arbcitsweise erfolgt wahrend des 
Umpumpens zwcckmaBig cine Filtration und wird 
gleichzeitig das Bad mit den erfordcrlichen Zusat- 
zen von Wasserstoflfperoxyd, organischcn Beschleu- 
nigem und Erganzungslosung fur das Zinkphosphat 
verschen. Die nach dem Spritzverfahren hergestell- 
ten Phosphatuberzuge eignen sich sehr gut als 
Unterlage fiir cine Lackicrung oder Anstnche. Die 
Beschleunigerwirkung der crfindungsgemaB ver- 
wendeten Zusatze wirkt sich auch bei der Vermin- 
derung der Phosphatierungstemperatureii sehr 
giinstig aus. So konnten im Tauchverfahren bei nur 
60° C innerhalb 10 Minuten einwandfreie, fein- 
kristailine Phosphatschichten auf gebeizten Eiscn- 
oberflachen hergestellt werden. 

Falls es gewunscht wird, konnen die Phosphatie- 
rungsbader auch noch andere bekannte Beschleu ni- 
gungsmittel, wie Nitrate, Nitrite, Chlorate_usw. 
der Alkalien, des Zinks, Mangans, Kobalts, Nickels, 
Kupfers, Chroms, Eisens usw.. enthalten. Bei An- 
wesenheit von Nitraten wird die Wasserstoff- 
entwicklung am Eisen stark unterdruckt, was fur 
viele Zwecke vorteilhaft sein kann. Praktisch gut 
bewahrt hat sich ein Zusatz von etwa i bis iVo Na- 
triumnitrat zur Badlosung. 

Um die Verluste von WasserstoflFpcroxyd durch 
katalvtische Zersetzung noch weiter herabzusetzen, 
konnen die Phosphatierungsb'ader auch noch Stabili- 
satoren fiir das WasserstofTperoxyd. wie Natrium- 
cyanid, Kaliumcvanid, Zinkcyanid, Kupfercyanid, 
Silbercvanid, Calciumcyanid, Acctanilid, Diphe- 
nylamin, Anthranilsaure, Natrium-Pyrophosphat, 
Wasserglas, Naphthylamin, Sulfanilsaure, enthalten. 
Nahezu alle diese Stoflfe besitzen auch eine be- 
schleunigende und sonstige, die Struktur oder Aus- 
bildung der Phosphatschicht giinstig beeinflussende 
Eigenschaften. Ebenso konnen dicBader auch Netz- 
mittel enthalten. 

Ausfiihrungsbeispiele 

I. Einem aus schwach phosphorsaurer Losung 
von primarem Zinkphosphat bestehenden Phospha- 
ticrungsbad von 60 Punkten werden auf i 1 
2ig Ni t roguanidin und 5 cm' ^oVoiges Wasserstoflfr 
pero xvd zugcsetzt. Das Bad verbrauchtc bei der lao 
Trf?£^ mit n/io-Natriumhydroxydlosung auf 
10 cm' mit Mcthvlorganen als Indikator 19,8 cm' 
NaOH, mit Phenblphthalein als Indikator 60,2 cm' 
n/io-NaOH. Zu Beginn zeigte die Phosphatierungs- 
losung einen Permanganatverbrauch von 5.2 cm 1*5 
n/io-Kaliumpermanganat pro 10 cm' Badlosung. 
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Nach iVtMinuten erh'alt man eine schone Phos- 
phatschicht. Der Wasserstoffperoxydgehalt des 
Bades sinkt etwas ab, wobei fiir iocm3 Badlosung 
nur mehr 4,9 cm» KaHumpermanganatlosung ver- 
braucht werden. Nach der dritten Phosphaticrung 
war nur mehr so viel Wasscrstoffperoxyd vor- 
handen. als 0,7 cm^ n/io-Kaliumpermanganatlosung 
entsprechen. Innerhalb iVi Minuten lieferte das 
Bad aber einwandfreie, dunne, biegefahige. fein- 
komige und gleichmaBige Phosphatschichten. 

2. Einem Phosphatierungsbad von 59 Punkten 
wurden proLiter 5 tGm?^^40*/6igesWasserstoffperoxyd. 
i_.g prA T:hPr Nitroroarird ih und 1 g pro Liter Na- 
triumnitrat zugeseizl. bas Bad lieferte auch nach 
der vierzigsten Phosphatierungsoperation bei ent- 
sprechender Erganzung mit Zinkphosphat-Stamm- 
losung innerhalb einer Minute einwandfreie, fein- 
kornige und gleichmaBige Phosphatschichten. Der 
Wasserstoffperoxydgehalt war nach dieser Zeit 
von 5,3 cm^ Kaliumpermanganat pro 10 cm» Bad- 
losung auf nur 4,8 cm^» "/lo-Kaliumpermanganat- 
losung abgesunken. . n 

3. Ein Zinkphosphatbad von 60 Punkten mit 3 g/l 
Hitroguahiaim und i :cm» 40«/oigem Wasserstoff- 
peroxvd pro Liter wurde bei einer Temperatur von 
85° C auf gebeizte und gespiilte Eisenbleche auf- 
gespritzt. Innerhalb einer halben Minute entstand 
auf dem Eisen eine dunne, gleichmaBige und fur die 
Lackierung und das Aiistreichen als Untergrund 
sehr gut geeignete Phosphatschicht. 

4. Ein Zinkphosphatbad. welches pro Liter 2.3 g 
hfitrbguanidin enthalt, wurde bei 95° C fiir . die 
Phosphatierung von entfetteten und gebeizten Eisen- 
gegenstanden verwendet. Das verbrauchte Zmk- 
phosphat wurde entsprechend der Badanalyse 
standig mit Stammlosung erganzt. Vor Begmn der 
Phosphatierung wurde auf i I Badlosung i cm^ 
40/oiges Wasserstoffperoxyd zugesetzt. Aus einem 
Tropfrohr lieB man sodann wahrend der Phospha- 
tiening dauernd so viel 4Voiges Wasserstoffperoxyd 
zulaufen, daB ungefahr auf i dm^ Eisenoberflache 
eine Menge von i cm» Wasserstoffperoxyd 
zufloB. AuBerdem wurde pro 1 dm« phosphatiertcr 
Eisenoberfiache je 0,1 g Nitroguanidin zugesetzt, 

Nach der achtzigsten Phosphatierungsoperation 
wurden immer noch sehr feinkomige gleichmaBige 



und biegefahige Phosphatschichten der gleichen Be- 
schaffcnheit wie zu Beginn des Arbeitsvorganges 
innerhalb einer Phosphatierungsdauer von 1 bis 
I Vi Minuten bei 95^ C erhalten. Das Bad war also 5< 
stabil und haltbar. 

PaTENTANSPROCHE: 
I Verfahren zur Herstellung von Phosphat- 
uberziigen auf eisenhaltigen Metallgegenstanden 5 
in verdiinnten. phosphorsauren Losungen der 
primaren Phosphate des Zinks. Mangans. Cad- 
miums, Calciums, Magnesiums u. dgl.. dadurch 
gckcnnzddinct, daB dem Phosphatienmgsbad 
von Zeit zu Zeit oder kontinuierlich em oder.. « 
mehrere organische Beschleunigungsmittel des ; 
Phosphatierungsvorganges und Wasserstoff- 
peroxyd derartig zugesetzt werden, daB die ; 
Konzentration des organischen Beschleunigers ; 
im Bad dauernd uber 0,1 Vo gehalten und gleich- j i 
zeitig ein geringer UberschuB von Wasserstoff- . 
peroxyd im Bad iiber die zur Oxydation der 
Fe(II) erforderliche Menge aufrechterhalten 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch i, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl im Bad eine iiber den Ver- 
brauch zur Oxydation von Ferrophosphat hinaus- 
gehende Wasserstoffperoxydkonzeiitration auf- 
rechterhalten wird.welche einem Verbrauch von 
0,1 bis 5 cm3 n/ic-KMn04-L6sung je 10 cm^ Bad- 
losung entspricht. 

3. Verfahren nach den Anspriichen i und 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB dem Phosphatie- 
rungsbad auch geringe Mengen anorganischer 
Beschleunigungsmittel, z. B. Nitrate, Nitrite 
und Chlorate der Alkalien, Erdalkalien, des 
^ks, Idangans., Kobalts, Kupfers, Nickels, 
Chroms und Eisens, zugesetzt werden. 

4. Verfahren nach den Anspruchen i bis 3, 
dadurch gekennzeichnet. daB dem Phosphatie- 
rungsbad Stabilisatoren fur das Wasserstoff- 
peroxyd und gegebenenfalls auch Netzmittel zu- 
gesetzt werden. ^ 

In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Patentschrift Nr. 741 9371 
britischc Patentschriften Nr. 477 9^^' 386 739- 
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